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熱処理加工によるアミランの特性に関する研究(第2報)
昇温速度が特性にJJ.Iます影響について
辻本石雄・元治信雄
Studies on tbe Effects of Heat Treatment on tbe Properties of Amilan. (H) 
Rates of Temperature Rise and the Properties of Amilan 
Ishio TSUJIMOTO， Nobuo MOTO]I 
For the purpose of elucidating the properties of Amilan under various conditions 
of heating and cooling treatment， and of establishing a suitable heat treatment to 
give the required properties for specific end uses， the authors subjected cold drawn 
samples of Amilan to dry heat treatments in a simi1ar way as was described in the 
previous paper under different rates of temperature rise in the furnace~ 
In case of treatment under no tension various important results obtained will be 
summarized as f ollow 
(1) The optimum temperature ranges for crystallinity and softness become higher 
to a certain degree on the occasion of sudden heating than that of sIower one. 
(2) The elastic recovery rates of samples treated by a sudden heating are smaIIer 
than those of untreated samples， and are larger than those treated by slow heating 
in Iower temperature ranges. The decreases of elastic recovery rates dependent upon 
the treating temperatures on the occasion of sudden heating become Iarger than 
those of slow heating. 
(3) The higher are both breaking strength and elongation in a heating range 
between 400and 600C the sIower are the heating and cooling rates. 
緒 言
前報¥1リこ告いて無緊張状態の冷延伸アミランを各種温度について乾熱処理後水冷，空冷及炉冷
等D冷却速度効果による特性挙動に因する構造の発生とその構造体が有する機被的性質とり因果関
係，主に結晶化の消長関係につき分子論的考察を加え若干の知見を得た。しかるにな治熱処理の際
の昇温速度乃至処理時聞は，繊維D特性挙動即ち熱運動の変化乃至温度に対応する緩和時間に彰響
し，又は工業的には処理される繊維量にも左右され重要注意義を有するもりと考える。従つτ本報
に沿いては昇温速度を前報の場合V2倍及び急激曝熱白熱処理を前報同様に無緊張状態で施し，且
つ冷却速度効果を加味して繊維θ特性挙動に対し，前報の結果と併せて種々比較検討を試みた。な
告無緊張より緊張処理が使用目的により強伸度，弾性的回復率等の改変により効果的と思考される
酉も存するが，一応無緊張処理について基礎的考察を進めた。
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2 . 試料及び実験方法
試料は T 社製延伸アミラン 30den.フィラメント数 10本引揃え〈正確には撚数301m.前
報は 130/mで撚数だけ異る〉を使用し，前報と金〈同ーの方法で自動温度調節付小型電気炉で無
緊張状態で乾熱処酒を施した。
昇温速度は前報では室温より炉θ昇温速度約 40C/minで 400Cより 20白C毎 1800Cまで 8種
の各種温度に加熱し，それぞれの温度に 5min間一定に保って後水冷 (W20つ空冷 (A240C土
lOC)及び炉冷 (F)を行ったが，本報に沿いては更に予め上記Dそれぞれの処理温度に一定に保
った炉中に試料を挿入し 5min間曝熱した場合(急激曝熱〉及びスライダツクを使用し前報の約
2倍即ち 80C/min(j)昇温速度にて室温より上昇せしめ，それぞれD温度に周じく 5min 間一定
に保った場合〈前報主徐熱とすれば中急熱〉のそれぞれにつき w.A. F C!) 3処理をした。次に前
報の場合と全く同様に 80g負荷 (30min)及rs除荷 (30min)の流伸試験，熱収縮率，破壊強伸度
及び平衡含有水分率等U測定を行い，前報θ結果と比較検討したo 'td..語温湿度は 19日C 士20C及
び 80%土 4% RHであったロ
3 . 実験結果反び考察
アミランのような鎖状升子国態の熱処理操作は主としてその構成分子D側鎖により特長づけら
れ，エネルギ及びエントロピ両効果θ発現にさいする温度的特異性により規定されるもので，その
目的とするととろは前報に老いて論じた如く，加熱により分子構造単位白熱運動エネルギD増加に
より構造体の非平衡状態を緩和して安定た平衡構造即ち結品領域主成長増加するにある。そり結果
は構造体D強伸度，粘弾性及び、軟化域等D向上，所謂加熱効果を発揮するにある。しかして織p惟構
造体は特性的結品及び非品部分が交錯して語り，その加熱効果を発揮させるには熱処理白際の温度
条件等ととれに対する構造の転移即ち強仲度，粘弾性及び軟化域D変遷等とθ聞に横たわる基礎的
相関関係を明確にする必要がある故によ述D如き種々D測定を行い繊維構造体θ特性挙動につき種
々の考察を試みた。
先宇昇温速度約80c/min及び急激曝熱した場合D該試料について負荷及び、除荷の流伸試験。
相対的変化を見れば〈図は前報と類似のため省略〉両者D場合とも遷移ク y-プの変化は極少で、明
確に認め難いが，処理温度 1600C までは定常クり{プ大，且つ等時間経過後の伸びは大体温度に
従って大となり， 1800Cでは定常クリ F プはかえって小となる。しかるに前報に3まいては未処理時
より温度上昇と共に 1400Cまでは漸次大， 160口C以後は小と現われたが，本現象を加熱によるミ
クロ或はマクロ的緩和状態の冷却速度効果に因する凍結度に関係する結晶化の変化に伴って生起す
る転位量及び軟化域に告ける空位線の消滋による転位D移動速度の減少等によって前報同様に説明
される。従って同一熱処理温度に対して昇温速度D緩徐な場合より急熱すれば多少軟化域θ向上が
考えられるc即ち昇温速度40C/minの場合は 1600Cに存在が認められたが速度大と怠ると 1800C
附近に向上し，昇温速度により軟化域はある程度D幅を有するもりと考える。かく考えれば処理温
度 1600C まで定常クリープ漸次大となるDは加熱により高温と怠る程，平均熱ヱネルギ kTくk
ボJレツマン常数.T温度〉が分子CポテンシヤJレむ障壁よりも大となると水素結合密度減少し， ミ
クロ的緩和状態のため分子θ配向度が低下し，結晶格子点に新に空位線が発生し，冷却開始後は刻
々ミクロプラウン運動が不活性化すると同時に新に結晶化を発現し，熱力学的安定抵平衡状態に近
づ乙うとするが，温度上昇に従って転位が新しく生成される速度が漸次大と註り，とれが遷移グリ
プーに比し定常ク1).....プ機構の主役を演宇、るからである白 1800Cに3まいて定常クリープの小とたる
むは，軟化域むため空位線が消滅し転位の移動速度減少によるもので， W.A.Fの冷却効果は前報
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で論じた如〈速度が早い程転位量増大し，移動速度大註るため流伸度は W>A>FID順位に
表われる。負荷，除荷曲椋は拙物綿或は双曲線状をなす故，前報同様伸率 (y)と時間 (x)とD函
数関係は y= axb ID式で表示されるが，今負荷曲線。場合 40C/min([)場合と併せて歪〈伸率〉
を粘弾性伸率及び粘性伸率に分解して冷却速度効果による温度依存性を検討すれば次D如くなる。
グロープは温度により支配される応力白時間効果である故一定温度に告いて応力 dは仲率 e，
クリ{プ率 u( = de/dt)及び時間tlD函数である。故に
σ= F (ε， u， t ) 
dO' = (aσ/fT) de十 (OdjOU)du十 (oσjot)dt 
しかして一定応力下では dd= 0クりープ率一定である所謂定常状態では du=0，従って一
定クりーフ。率即ち最小クり戸プ率は次の如くなる口
u = dejdt =ー (8σ/θt)j (伽/8e)
従って上式右辺白分子を軟化係数と称すれば分母は硬化係数を表わし両者の比の符号を変じた
もりである。大体実験に3暑いて 30min以上に十分長時間負荷すれば，ある時間後にはクリープは
停止すると考えられ，そり時は u=O従って θσ/at= 0となり応力の時間効果は停止する o U 
は上述。 y= axb の一次徴係数より得られ，前報の昇温速度 4oC/minの場合に示した如〈で本
実験については省略し粘弾性歪，及び粘性歪む冷却速度効果による温度依存性Dみについて論宇る
ととにする。そもそも高分子物質に語いては Hook([)法則が成立せ宇，所謂弾性域に沿いて余効的
変形を伴うりが普通で、，塑性域と同様に変形は応力及び時問。函数となる。
即ち ε= f (o， t) 
de = (8ε/θσ) dσ 十(ae/ot) dt 
上式の第1項は応力のみに関する粘弾性伸
率，第2項は時間に関する粘性仲率と考えられ
るクリー フ・0現象式で、ある。今クリ戸プ限以上
。}定荷重を加えて得た伸率時間曲線は前報で
示したように曲繰は初めは対数曲線に近く漸次
直棋に近似してくる。負荷時聞の長短によりク
リ戸プが一定時間後に消失するときは直線部分
は時間軸に平行と註る。しからざる時は時間軸
と一定の傾きをなす口との傾角tanO(=oe/at)
は粘性伸率(:::::.ユー トン流動〉を示し，傾斜直
線部分を経過時間零むととろで外挿した仲率は
粘弾性伸率を表わし，。εjat=Oのときの応力
が粘性限〈下限降伏点〉を表わす。但し粘性限
の温度依存性については続報で詳細に報告の予
定である。今上述の方法によって前報の結果と
併せて粘性伸率及び粘性伸率D昇温速度，処理
温度及び冷却速度による変化を示せば第1図の
ようである。図につき考察すれば粘弾性伸率は
定常クリープに相当する部分で各場合とも冷却
速慶大なる程大となるととは上述のクリープ考
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察理論より容易に首肯され，昇温速度大なる程ほぽ処理温度上昇(徐熱θ場合1400C，急熱D場合
1600Cまで 1800Cでは減少〉と共に増加傾向大と見倣されるが，とれは徐熱の場合はそれぞれθ
処理温度に応じて十分な加熱効果を現わすに比し，急熱の場合は繊維の均一加熱性少(，低温と高
温処理に.::Ji?ける加熱効果の差が定常クリープに与える影響大なるためと思考される。一方粘性伸率
はほぼ冷却速度による影響は前者と同様W>A>Fと見倣されるが，昇温速度による変化は各
場合とも処理温度による影響については前者程明確性なく多少増加傾向が見られるが，むしろほぽ
あまり変化がないものと考えられる。とれは加熱時聞が大なる程，転位が新しく生成される時間的
速度がクり{プの定常部分の機構に主役を演じ遷移クリ戸フーに及ぼす影響が少ないためと考える白
次いで除荷すれば直ち粘弾性部分を露呈するが，結合機構のすべてについて応力零の平衡位置
が直ちに復帰され守、時間経過と共に熱運動単位がとり運動を制約するととろθ相次いで高いポテン
シヤJレD障壁を乗越すに応じ回復が起り，即ち余効的回復がみられ，長時間後には余効果による微
視的危相互D転位はあるが，巨視的には外力除去時の隣接単位をかえるととなく遂に新友安定点に
落ち込み，結合機構を新に発生し，その運劃を停止し，永久変形部分を残す口今除荷曲鵠より30min
後の弾性回復率を求むれば第2図むようである D 図によれば測定値は多少パラツキがあるが，前報
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① 
同様両者とも未処理時より処理温度上昇と共に漸
次下降し，冷却効果による下降は大約W>A>
Fのようで昇温速度大註る程即ち前報θ徐熱時よ
り急熱時の場合が低温度域に1まいて未処理時より
の弾性的回復率減少が多少減じ，それぞれD処理
温度に応じて高温に比し低温程繊維層への均一加
熱が行われ難いため下降傾向が大のようである。
処 熱処理温度 (OC)
温温 とれは冷延伸にようて確率D小さいエントロピ的
に不安定白状態に存するもりが，モれぞれの温度の熱処理によって骨子が鎮員D熱運動によって確
率最大白収縮状態をとろうとして分子θ配列性が緩和されるが，徐熱より急熱すれば低温処理が高
温処理より加熱が均一に行われたいため加熱による水素結合密度。変化又は冷却効果に因するそD
再現性に左右されるエントロピ弾性変化への寄与としてかかる現象を呈するもDと考える。
熱処理の際の熱収縮は分子が鎖員D熱運動
によって確率が最大の収縮状態を取ろうとする
結果生起するもので，図示すれば第3図むよう
で前報と大体同一傾向を有するが急熱されるた
めそれぞれの処理温度に長ける収縮率は小さく
なる。即ち 4白C/min([)場合より系は確率の小
さいエントロピ的により不安定な状態に存する
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ものと考える。 tenacity(g/den)は未処理時 時
の繊度 30denより上述の収縮率を考慮し破壊時D繊度を基準として求めた。結果は破壊伸率と共
に第4図に示す。
破壊強度は両者D場合とも未処理時より強くなり 1800C 処理では急激に下降傾向を示し，且
つ昇温速度 40C/minの場合と同様に大約 1400C処理までは未処理時より強くなる。その変遷を見
るに両者とも 40-800Cまでは多少増加し 80-1600Cでは漸次下降傾向を示し 40-800C温度域
は結晶化好適湿度域で徐熱D場合rD40-60oCに比し多少拡大の傾向を有するようである。とれ等
の強度の増加は前報に拾いて処理温度と内部構造との変化の相関関係をX線図によって確認された
ように熱処理による結晶化に因し，急熱すればある程度結品化域の拡大が考えられる。
な者 1800C で急激に強度の減少を示すのは上述。軟化域に告けるマクロ的緩和現象。影響と
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第 4 図
発揮し蹴維は転移確率の大きいエントロピ的
により安定な状態に存するからであり，結局徐熱すれば比較的大きいゴム状弾性的強仲度を発揮す
るに反し，急熱すれば比較的小さい結晶弾性的強伸度を発現する。tJ::t!;-強度白結晶弾性及びゴム状
弾性へD寄与の温度依存性については続報で詳細に報告の予定である。
最後に破壊強伸度と平衡含有水分率。変化の相関関係を考察すれば前報に述べたように3因子
を仮定し強伸度とX糠図と併せて追求し，含有水分率の変化を考察して結晶配向度の変化と平行せ
宇，単にそれのみでは説明出来たいが，本報に
長ける結果は第5図に示す如くたり即ち急激曝
熱及び 80C/minの場合D試料につきそれぞれ
D場合 10回測定 (210C，67 % RH)の恒温恒
湿室中の平均値を図示したもので，そり傾向は
前報と多少趣を具にするようで即ち 40C/min
の場合は 600Cまでは未処理時より極〈僅かに
減少し 800Cより漸増し 1200Cで最大と註り以
後減少を示し特に 1600Cでは急激に減宇るに
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考えられ，冷却速度効果は前報同様凍結度に
よる結晶化により F>A>Wとたる。一
方破壊伸率に対しては結晶化と熱収縮による
繊度の変化と相侯って作用するもCと考えら
れ，両者。場合とも破壊強度と大約同一傾向
を有し上述の流伸機構よりも首肯されるが，
40C/min ([)場合と同様大約 1600C までは
未処理時より増加し， 1!Pち粘弾性率は減少し
40C/min ([)場合([)1600Cに比し 180ロCでは
急激に減少を示す。本現象は軟化域に掃ける
マクロ的緩和の影響に熱収納による繊度。影
響が優先し仲度的性質に逆作用をたすもDと
考えられ，冷却効果はやはり F>A>W 
の傾向を示す。以上破壊強!申度は急激曝熱と
80C/min ([)場合の相互間の影響差は本実験
む範囲内に3きいて明確に求められたかったが
40C/min ([)徐熱に比すれば明確定E差が認め
られ，即ち急熱すれば、結品化好適温度域及び
軟化域の多少D向上が得られるが，一方未処
理時より D強伸度の増加率は急熱すれば低下
する傾向を示すが，とれは徐熱すれば、繊維層
の可及的均一加熱Dため加熱効果をよりよく
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混理
反し両者D場合とも測定値は多少バラツキがあ
るが，大約 80C/min([)場合はω℃まで未処理時より多少増加し 800C以下は多少宛減少傾向を
有し， 180"Cでは急激に低下する。急激曝熱の場合は800Cまでは前者程明確で、は註いが未処理時
より多少増加し 1000C以下は漸次減少し 1800Cではやはり急激に低下する。 主主告ig:温処理D場合
は冷却効果による影響差は少いが，高温処理では多少明瞭た差を示し 40C/min([)場合と同様冷却
速度効果D凍結度に関係する結品化により W>A>F([)序列を示す。低温に沿いて 40C/min([) 
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場合と異たる現象を示すのは昇温速度大にすれば即ち急熱すれば，先に述ペたように徐熱時より繊
維層への加熱不均一に備し易いため積極的延伸で結果すると考えられる結晶格子c歪，及び結晶D
多少q:)7J骨動による細管が織維層に争ける熱収縮不均衡によるその変化の影響大なるためで、はなかろ
うか。高温処理の変化については低分子量部分。溶融による細管の変化及び遊離co及び NH基
の減少が熟収縮による細管D変化に優先するととに因するものと考える白
4 . 総 括
アミラン延伸試料を無緊張状態で電気炉を用い炉の昇温速度。変化を加味し前報同様乾熱処理
後冷却速度，遅速効果による離維の特性挙動に関し種々検討を行い本実験の範囲内に語いて考察さ
れる主項目を列挙すれば次D如くである白
(1) 絵熱より急熱すれば結晶化好適温度域及び軟化域が多少向上する。
く2) 急熱すれば低温度域に3まいては未処理時より弾性的回復率む滅少が徐熱時より多少小さ
くたるが，処理温度に依存する減少傾向はやや大となる。
(3) 破壊強伸度は大約処理温度40-1600Cq:)範囲内に沿いて徐熱Eつ徐冷する程大となる。
最後に次報には光学的性能に及ぼす野響につき報告白予定で本実験測定に当り一部援助を頂い
た官川修，谷口和夫両君に衷心より感謝。意を表する次第である口
註
D 辻本，元治，本誌第3巻，第1号〈昭和29年〉熱処理加工によるアミラ y白特性に関する研究〈第1報〉
